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論文内容の要旨
本論文は，プロピレンオキシド(1， 2-エポキシプロパン，以下 PO と略記)付加重合反応に関して， PO の基本的
特性の解明，反応速度解析，副生物である末端不飽和 (TU) 成分と重合条件との関係さらに反応暴走時の安全対策
についての研究をまとめたものである。
第 l 章緒言では，本研究の背景，目的，および、その内容についての概略を述べている。
第 2 章では， PO の液体，および気体としての基本的特性および PO 重合物への溶解挙動について明らかにし反
応液相中の PO 濃度を求める算定式を確立している。
第 3 章では， PO 重合の反応解析を行い，反応液相中の PO 濃度と反応速度との関係を検討しこの結果と理論的
に得られる結果との関連性を明らかにしている。
第 4 章では，プロポキシレーションにおける副生物の構造を解析するとともに，不飽和成分測定法として従来法よ
りも優れた分析法を確立している。
第 5 章では， TU 値と重合条件の関係について検討し PO ポリマーの分子量から見た不飽和成分の量と PO 濃度
や触媒濃度との関係を検討している。
第 6 章では，重合触媒の種類と PO ポリマーの品質について検討し高分子量化，分子量分布の単分散化，および
低 TU 値化のために有効な触媒を明らかにしている。
第 7 章では，精製法と品質の関係を検討し不飽和成分の低減化および低分子量成分の除去方法を明らかにしてい
る。
第 8 章では， PO 重合反応の暴走挙動，および、安全対策について検討し暴走反応を効果的に停止できる方法を見
出している。
第 9 章総括では，本研究で得られた成果をまとめている。
-631-
論文審査の結果の要旨
プロピレンオキシド(以下 PO と略記)の付加重合体は，ポリウレタン関連材料をはじめシーラント基材，高性能
塗料，接着剤などに活用され，工業的に非常に重要な基質となっている。しかるに，その合成反応については不明な
点が多く，生産の効率化，品質の向上，および、暴走反応について解決しなければならない問題点が多く残されている。
本論文は， PO の基本的特性の解明に基づき，反応の速度論的解析，副生成物の解明，および反応暴走時の安全対策
に関する研究をまとめたもので，その成果を要約するとつぎのとおりである。
1) PO の液体および気体としての基本的特性，および PO 重合物への溶解挙動を解明し反応液相中の PO 濃度を
求める算定式を確立している口
2) PO 重合反応の解析により，反応液相中の PO 濃度が33.3wt%に保たれるとき最大の反応速度が得られることを
明らかにしこの結果が，反応速度式から理論的に得られる結果と一致することを見出している。
3) プロポキシレーションにおける副生成物の解析により，その殆どがアリルエーテル化合物であり，その他ごく少
量のプロペニルエーテル化合物，ジオキサン誘導体，ポリプロピレングリコール等を含むことを明らかにしている。
また，末端不飽和値 (TU 値)の測定方法として従来の酢酸第二水銀法よりも NMR 法が有効な分析法であること
を明らかにしている。
4) TU 値と重合条件の関係について， PO ポリマーの分子量から見た TU 値は PO 濃度，触媒濃度にほぼ無関係で
あることを見出し品質を保持したままの生産能力の向上が可能であることを明らかにしている。
5) 重合触媒として水酸化セシウムが高分子量化，分子量分布の単分散化，および低 TU 値化に対して有効であるこ
とを明らかにしている。
6) アリル化合物のプロペニル化合物への熱転位処理，つづくリン酸によるプロペニル化合物の加水分解により TU
値が大幅に低減しかっ，熱水水洗処理により低分子量成分が除去され分子量分布の単分散化が達成できること
を明らかにしている。
7) PO 重合反応の暴走挙動，および安全対策について検討しシミュレーションを行うとともに， リン酸水溶液の
転化により暴走反応を効果的に停止できることを明らかにしている。
以上のように，本論文はプロピレンオキシド付加重合反応の本質を明らかにしたもので，工業的に重要な化合物の
効率的にして安全な合成法を確立している。本研究で見出されたプロピレンオキシド付加重合反応に関する新しい知
見は，工業化学および合成化学分野の発展に寄与するところが大きい。よって，本論文は博士論文として価値あるも
のと認める。
